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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Oxidation organischer Verbindungen in f lUssiger Phase unter 
Verwendung peroxidischer Oxidationsmittel 



(57) Die organische Verbindung wird in Form einer 
LOsung durch Zugabe eines peroxidischen, mindestens 
zwei verbundene Sauerstoffatome (-0 - 0-) enthalten- 
den Oxidationsmittels aufoxidiert. Zu diesem Zweck 
wird ein die organische Verbindung enthaltendes Edukt 
A und ein das peroxidische Oxidationsmittel enthalten- 
des Edukt B kontinuierllch miteinander vermischt, dann 
das flussige Reaktionsgemisch einem Mikroreaktor (1) 
mit einer Schar von parallelen Reaktionskanaien (4') 
und benachbarten Kuhlkanaien (3') zugefuhrt und 
dabei gleichzeitig auf die Reaktionskanaie (4') verteilt. 
Die KOhlkanaie (3*) werden dabei mit einem Kuhlmitte! 
beschickt, um die durch die exotherme Oxidationsreak- 
tion in den Reaktionskanaien (4') erzeugte Warme im 
Mikroreaktor (1) abzufohren. Der zu diesem Zweck ver- 
wendete Mikroreaktor (1) ist dadurch charakterlsiert. 
daB die grOBte Kanalabmessung a der Reaktionskangle 
(4') senkrecht zur StrOmigsrichtung der benachbarten 
Kanaie <1000 \um, vorzugsweise <500 jim betragt und 
die kleinste Wandstarke b zwischen den Reaktionska- 
naien (4') und den KQhlkanaien (3') <1000 ^m. vorzugs- 
weise <100 ^m ist. Besonders bewahrt hat sich ein 
Mikroreaktor mit mehreren seriellen Stufen (10a ... 
10n). deren Reaktionskanak^uerschnitte in StrOmungs- 
richtung zunehmen. Das Verfahren wird bevorzugt zur 
Oxidation von organischen Sulfiden eingesetzt. wobei 



als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid vero^endet 
wird. 



Fig.1 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erf indung betrrfft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Oxidation organischer Verbindungen 
In f lOssiger Phase, be) dem die organische Verbindung in Form einer LOsung durch Zugabe eines peroxidischen, min- 

5 destens zwei verbundene Sauerstoffatome (-0 - 0-) enthaltenden Oxidationsmittels aufoxidiert wird. 

[0002] Stoffliche Umsetzungen in chemisch reagierenden Systemen warden begieitet von Reaktionswarmen, die bei 
exothermen Reaktlonen zu Wflrmeproduktion fuhren. Sind die ablaufenden chemischen Reaktionen schnell. so ist die 
pro Zeiteinheit freigesetzte Reaktionswarme entsprechend grofi. Oxidationsreaktionen von organischen Verbindungen 
Influssiger Phase, bei denen peroxidische Verbindungen als Oxidationsmittel eingesetzt werden, sinddiesem Reakli- 

10 onstyp zuzuordnen, d. h. sie laufen meist schnell, teilweise explosionsartig und stark exotherm ab. 

[0003] Unter peroxidischen Verbindungen sind hier chemlsche Verbindungen zu verstehen, die mindestens eine aus 
2 verbundenen Sauerstoffatomen bestehende 0-0-Gruppe aufweisen. Diese Verbindungen umfassen sowohl anorga- 
nische (z. B. Wasserstoffperoxid, Natriumperborat) als auch organische peroxidische Verbindungen (z. B. Peroxide, 
Hydroperoxide. Persauren). Sie werden nachfolgend verelnfacht als Peroxide Oder peroxidische Verbindungen bezeich- 

15 net. 

[(K)P41 Eine vordrinoliche Aufaabe des Reaktlonstechnikers best^hMrp 

Reaktionen unter Einsatz peroxidlscher Verbindungen darin. den Reaktionsablauf temperaturkontrolliert zu fuhren. d. 
h. die pro Zeiteinheit freigesetzte Reaktionswarme durch Warmeubertragung kontrolliert abzufuhren, z. B. um die 
Reaktionstemperatur nach oben zu begrenzen, einen explosionsartigen Verlauf der Reaklibn zu verhindern oder um 

20 eine gewunschte, fur den Proze3 optimale Reaktionstemperatur einzustellen. In vielen Fallen wird dabei eine iso- 
therme ReaktronsfOhrung unter Vermeidung von Temperaturspitzen angestrebt. Temperaturspitzen treten oft zu Beginn 
der Reaktlon aufgrund der hohen Eduktkonzentrationen und, daraus resultierend, aufgrund der hohen Reaktionsge- 
schwindigkeiten auf. Eine kontrollierte Temperaturfuhrung unter Vermeidung zu hoher Temperaturen ist spezlell bei der 
DurchfOhrung von Reaktionen unter Einsatz von Peroxiden zwingend erforderlich, um die Zersetzung der thermlsch 

25 empfindlichen und vergleichsweise teuren peroxidischen Verbindungen zu unterdrucken. So liegt belspielsweise die 
kinetische Aktivierungsenergie der unenwunschten Zerfallsreaktlon von Wasserstoffperoxid 

H2O2->H2O + 0.5O2 

30 bei 201 kJ/mol, d. h. hohe Temperaturen fOhren zu einer starken Beschleunigung der unenwunschten, explosionsartig 
verlaufenden Zerfallsreaktlon. Es ist daher zu gewahrleisten, da(3 das Peroxid nicht oder nur kurzzeitig d. h. im Sekun- 
denberelch, hOheren Temperaturen ausgesetzt wird. Weitere Vorteile einer temperaturkontrollierten ReaktionsfQhrung 
ergeben sich belspielsweise aus der Reduzierung unenivQnschter Folgereaklionen des durch Oxidation mit Peroxiden 
erhaltenen Reaktionsproduktes. speziell wenn die unenwunschte Folgereaktion mit einer hOheren Aktivierungsenergie 

35 als die gewunschte Hauptreaklion abiauft. Dadurch kOnnen Einsatz-und Reststoffe minimlert werden, was zu wesent- 
lich Umwelt- und Ressourcen schonenderen Verfahren fuhrt. 

[0005] Aus der Anforderung, Reaktionen unter Einsatz peroxidischer Oxidationsmittel temperaturkontrolliert zu fQh- 
ren, ergibt sich die Aufgabe, einen chemischen Reaktor bereitzustellen. der eine ausreichend hohe WarmeObertra- 
gungsleistung aufweist 

40 [0006] Stark exotherm ablaufende Flussigphasenreaktionen unter Einsatz peroxidischer Verbindungen werden nach 
dem Stand der Technik meist in Ruhrkessein bzw. in Reaktionsapparaten mit Ruhrkesselcharakleristik wie z. B. 
Schlaufenreaktoren durchgefuhrt [1]. Dabei ist in der Regel zwischen kontinuierlicher Fahnweise und SemibatchFahr- 
weise zu unterscheiden. Die reine Batch-Fahnweise Ist eher unublich. Kontinuierlich betrlebene Ruhrkessel sind 
dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentratlonen der Reaktanden aufgrund der RQckvermlschung niedrig sind. Im 

45 stationaren Zustand und bei idealer Ruckvermischung entsprechen die Konzentratlonen im Reaktor bekauntermaBen 
den Konzentratlonen am Reaktoraustritt. Dadurch ist der Reaktionsablauf entsprechend langsam und die Warmeab- 
fuhr kann kontrolliert Ober die RQhrkesselwand oder Warmetauscherelnbauten erfolgen. 

[0007] Bei Semibatch-Betrieb wird meist eine Reaktionskomponente, in der Regel die peroxidische Verbindung. zu 
den im ROhrkessel vorgelegten Reagentien zudosiert (Zulaufverfahren). Diese Fahnveise Isttypisch In Mehrproduktan- 
50 lagen zur Herstellung von Feinchemikalien [2]. Die Zudosierung des Peroxides erfolgt langsam, meist uber viele Stun- 
den, so daB die bei der chemischen Reaktlon freiwerdende Reaktionswarme kontrolliert Ober die 
WarmeObertragerfiachen abgefQhrt und eine definierte, nicht zu hohe Temperatur im ROhrkessel eingestellt werden 
kann. 

[0008] Nachtelllg bei der konventionellen Konti- bzw. Semlbatch-Fahrweise ist die geringe Reaktorlelstung. d. h. die 
55 geringe Produktlonsmenge pro Volumen- und Zeiteinheit. Daraus resultieren in vielen Fallen unerwunscht groBe Reak- 
toren oder eine Vielzahl parallel geschalteter, hOhere Investitions- und Betriebskosten verursachende Einheiten. Wei- 
tere Nachtelle ergeben sich aus Ausbeute- und SelektivitatseinbuBen aufgrund der langen Reaktorvenweilzeiten und 
aufgrund der breiten Venweilzeitspeklren. Da bei stark exothermen Flussigphaserreaktionen unter Einsatz von Peroxi- 
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den groBe Warmemengen abgefOhrt werden miissen, muB das KQhImittel oft auf sehr niedriger Temperatur gehalten 
warden, so daB grOBere Temperaturgradienten zwischen Ruhrkesselvolumen und Ruhrkesselwand auftreten. Dies tor- 
dert die Bildung von Ablagerungen auf den Warmeubertragerfiachen. z. B. Infolge von Kristaliisaticn und erhoht 
dadurch den erforderlichen Reinigungsaufwand. Der Scaleup, d. h. die MaBstabsvergrOBerung eines Ruhrkessels, im 
Falle einer VerfahrensentwIcWung oder bel ErhOhung der ProduWionskapazitat. wird weiterhin dadurch erschwert. daB 
das Verhaitnis von WdrmeQbertragerf lache zu ROhrkesselvolumen mil zunehmender RuhrkesselgrOBe Weiner wird. Oft 
behilft man sich in solchen Fallen damit, daB das Reaktionsgemisch In einem auBeren Russlgkeitskreislauf umge- 
pumpt wird und ein groBer Teil der Reaktionswarme In einem im Kreislauf angeordneten WarmeObertrager abgefuhrt 
wird. 

[0009] Die genannten Nachtelle lassen sich bel Flussigphasenoxidatlonen organlscher Verblndungen unter Einsatz 
von Peroxiden als Oxidationsmittel dadurch vermeiden oder zumindest reduzleren, daB die Reaktion kontinuierlich und 
weitgehend ruckvermischungsfrei Im StrOmungsrohr oder Reaktoren mit StrOmungsrohrcharakteristik durchgefuhrt 
wird. Reaklionen kOnnen darin bekanntermaBen, je nach zugrundeliegendem Reakllonsschema, mit hOherer Ausbeute 
und Selektivitat. z. B. Im Falle partiell aWaufender Oxidatlonen. in kurzen Reaktionszeiten und folglich mit groBen 
Raum-Zeit-Ausbeulen durchgefuhrt werden. Aus sicherheitstechnischer Sicht ist der geringe Holdup in solchen Reak- 
toren vorteilhaft. Die technische Durchfurung stark exotherm ablaufender Flussigphasenreaklionen mit Peroxiden in 
konventionellen Reaktoren mit StrOmungsrohrcharakteristik, wie z. B. Doppelrohr oder Rohrbundelreaklor, scheltert 
bislang daran, daB die Reaktion aufgrund des hOheren Konzentrationsniveaus der Reaklionstomponenten deutlich 
schneller als In-ROhrkesseIn abiauft und damit die pro Zelteinheit frei werdende Reaktionswarme In vielen Fallen nicht 
mehr sicher und kontrolliert abgefuhrt werden kann. Die unzureichende Warmeabfuhr fuhrt zu Oberhitzung und im 
Extremfall zu einer explosionsartigen Zersetzung der thermisch empfindlichen Peroxide. 

[001 0] Zur Nutzung des f Or Reaktoren mit Strdmungsrohrcharakteristik beschriebenen Verbesserungspotentials bei 
der DurchfQhrung von FIDssigphasenoxidationen mit peroxidischen Verblndungen als Oxidationsmittel besteht eine 
wesentliche Aufgabe darin, neuartige Reaktorsysteme einzusetzen, die eine um mindestens den Faktor 10 bis 100 
hOhere Warmeubertragungsleistung als konventionelle Reaktoren aufweisen. 

[001 1 1 Diese Aufgabe wird erflndungsgemaB dadurch gelOst. daB ein die organische Verbindung enthaltender Edukt- 
Strom A und ein das peroxidische Oxidationsmittel enthaltender Eduktstrom B kontinuierlich miteinander vermischt wer- 
den und das flQssige Reaktionsgemisch einem Mikroreaktor mit einer Schar von parallelen Reaktionskanaien und 
benachbarten Kuhlkanaien zugefDhrt und dabei auf die Reaktionskanaie verteilt wird. Gleichzeltig werden dabei die 
Kuhlkanaie mit einem Kuhlmittel beschickt. um die durch die exotherme Oxidationsreaklion in den Reaktionskanaien 
erzeugte Warme im Mikroreaktor abzufOhren. Der zu diesem Zweck eingesetzte Mikroreaktor Ist dadurch charakteri- 
siert. daB die grOBte Kanalabmessung a der Reaktionskanaie serikrecht zur StrOmungsrichtung der benachbarten 
Kanaie <1000 um, vorzugsweise <500 \im betragt und die Weinste Wandstarke b zwischen den Reaktionskanaien und 
den Kuhlkanaien <1000 jim, vorzugsweise <100 jim ist. 

[0012] Vorteilhaft weisen dabei die Reaktionskanaie einen hydraulischen Kanaldurchmesser d <1000 pm. vorzugs- 
weise <500 um. auf. 

[001 3] Vorzugsweise wird dieses Verfahren zur Oxidation organlscher Sulfide eingesetzt: d.h. die zu oxidierende Ver- 
bindung besteht aus einem organischen Sulfld. 

[0014] Besonders bewahrt hat sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Oxidation von 3.5-Dithio-heptane-1 .7-dioI- 
diacetat. Dabei wird als peroxidisches Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid venwendet. 

[0015] Als weitere zum Einsatz des erfindungsgemaBen Verfahren besonders geeignete Reaktionen haben sich die 
oxidative Spaltung von Olefinen zu Carbonsauren unter Venwendung von Wasserstoffperoxid, insbesondere mit Natri- 
umwolframat als Kata-lysator, die Oxidation von Ketonen zu Cartx)nsaureestern nach Baeyer-Villiger und die Oxidation 
von Thiolen zu Sulfonsauren unter Venwendung von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel erwiesen. 
[0016] Zur Erzeugung des die organische Verbindung und das peroxidische Oxidationsmittel enthaltenden Reakti- 
onsgemisches wird vorteilhaft ein DOsenmischer venwendet, bei dem das eine Edukt in das andere eingedOst wird, 
[001 7] GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform wird das Reaktionsgemisch durch einen dem Mikroreaktor vorge- 
schalteten Rohrreaktor mit einer Venweilzeit von 1 0 ms bis 20s, vorzugsweise von 1 0 ms bis 1 0 s gefdrdert. Dabei kann 
man von der vorteilhaften Variante Gebrauch machen, daB die Reaktion im Rohrreaktor unter adiabatischen Bedingun- 
gen durchgefuhrt wird und das helBe Reaktionsgemisch im Mikroreaktor innerhalb von 1 ms bis 10 s, vorzugsweise 
innerhalb von 1 ms bis 1 s. um mehr als 20''C heruntergekuhit wird. Auf diese Weise kann eine erhebllche Selektlvitats- 
steigerung erreicht werden. 

[C018] GemaB einer WeiterentwicWung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Reaktionsgemisch durch meh- 
rere seriell hintereinander geschattete Mikroreakloren gefOrdert. Vorteilhaft nimmt dabei der Reaktionskanalquerschnitt 
in StrOmungsrIchtung zu. 

[0019] Dabei besteht die MOglichkeit. daB zwischen den Mikroreaktoren oder zwischen dem DOsenmischer und dem 
Mikroreaktor an einer oder mehreren Stellen Edukte A. B oder im Kreislauf gefOhrtes Reaktionsgemisch eingespeist 
werden. 
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[0020] Eine zur DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens geeignete Vorrichtung besteht aus einem Mischer 
2ur kontinuierllchen Vermischung mindestens zweier EduktsrOme A.B und einem nachgeschalteten Mikroreaktor mit 
Reaktionskanaien und Kuhlkanaien. wobei die grOBte Kanalabmessung a der Reaktionskanaie senkrecht zur StrO- 
mungsrlchtung der benachbarten KanSle <1000 urn, vorzugswelse <500 betrSgt und die Weinste WandstSrke b zwi- 
schen den Reaktionskanaien und den KOhlkanaien <1000 iim, vorzugsweise <100 Mm ist. ErfindungsgemaB ist dabei 
der Mikroreaktor serlell in mindestens zwei Mikroreaktorstufen unterteilt, deren Reaktionskanalquerschnitte in StrO- 
mungsrichtung stufenweise zunimmt. 

[0021 ] GemdB einer bevorzugten AusfQhrung besitzen die Reaktionskanaie der seriell hintereinander geschalteten 
Reaktorstufen einen hydraulischen Kanaldurchmesser d <1000 nm, vorzugsweise <500 jim. 
[0022] Vorteilhaft ist dabei eine KreislauffOhrung far das Reaktionsgemisch oder die Zufuhr von frischem Edukt zwi- 
schen einer oder mehreren Mikroreaktorstufen. 

[0023] GemaB einer bevorzugten Ausf uhrungsform ist zwischen dem Mischer und den Mikroreaktorstufen ein adia- 
batischer Rohn^eaktor angeordnet. 

[0024] Mit der Erfindung werden folgende Vorteile gegenuber der konventionellen Riihrkessel-Fahnweise erzielt: 
[0025] Aufgrund der kontroilierten Temperaturfuhrung sowie aufgrund der kurzen Venweilzeiten des Reaktlonsgemi- 
sches im Mikroreaktor lessen sich hohere Ausbeuten bel Flussigphasenreaktionen erzlelen. Die Verluste.durch Zerset- 
zung des peroxidischen Oxidationsmittels werden reduziert. Die Raum-Zeit-Ausbeuten lassen sich gegenuber 
konventionellen Fahnweisen deutlich erhOhen. So kOnnen die Reaktionslaufzeiten zur Herstellung einer bestimmten 
Produktmenge bei Einsatz von kontinuierlich beschickten Mikroreaktoren von Stunden auf Minuten verringert werden 
Weiterhin kann der Reinigungsaufwand reduziert werden. z. B. durch einfaches Durchspulen der Apparatus Daraus 
und aus der MOglichkeil einer einfacheren Automatisierung des Verfahrensablaufes kOnnen die Herstellkosten stark 
reduziert werden. Weitere Vorteile resultieren aus hOheren. reproduzlerbaren Produklqualitaten und dem geringeren 
sicherheitslechnisch relevanten Reaktor-Holdup. 

[0026] Aufgrund der groBen WarmeQbergangskoeffizienten im Mikroreaktor kann in vielen Anwendungsfailen 
anstelle eines aufwendigen Kaitekreislaufs (z. B. Sole, Ammoniak, Frigen) ein Kuhlwasserkreislauf eingesetzt werden 
Dies fOhrt zu Einsparungen beim Energiebedarf. Aufgrund der geringen BaugrOBe des Mikroreaktors und der relativ 
niedrigen Anschaffungskosten im Vergleich zu Ruhrkesselreaktoren kOnnen mehrere Mikroreaktoren verschaltet wer- 
den. z. B. zur Erhdhung der Durchsatzmengen. oder durch unterschiedlich aufgebaute bzw. neuwertige Mikroreaktoren 
ausgetauscht werden. Vorstellbar ist auch. daB die Mikroreaktoren im Sinne von ..Wegwertreaktoren" nach einer 
30 bestimmten Einsatzdauer ersetzt werden. 

I^^H I-"" ^^'Q®"^®" ^'^^ Erfindung an Hand von Zelchnungen und AusfOhrungsbeispielen naher beschrleben 
[0028] Es zeigen 
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Fig. 1 den prinzipiellen Aufbau eines Mikroreaktors 

Fig. 2 ein schematisches FlieBbild fOr eine Aniage zur DurchfQhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 

Fig. 3 einen Querschnitt durch einen Dusenmischer 

Fig. 4a-4c verschiedene AusfCihrungen von seriell hintereinander geschalteten Mikroreaktorstufen und 

Fig.5 zwei hinteinandergeschaltete Mikroreaktoren mit einem dazwischen geschalteten Rohrreaktor 

[0029] Mikrowarmetauscher sind z. B. in [3] (DE 37 09 278) oder in [4] (US 4 516 632) beschrleben. In [5] ist die Ver- 
wendung solcher oder ahnlich aufgebauter MikrowarmeObertrager ats chemische Mikroreaktoren in allgemeiner Form 
beschneben. Zur Eriauterung der Funktionsweise eines solchen Mikrowarmeubertragers zeigt Fig. 1 beispielhaft den 
Aulbau des in [3] beschnebenen Mikrowarmeubertragers 1 . Dieser besteht aus einem Stapel diffusionsverschweiBter 
Meta Ifohen 2 mit Foliendicken von z. B. 100 ^m. In diese Metallfolien werden mit Hilfe formgeschllffener Werkzeuge 
parallel zueinander verlaufende Mikrokanaie 4' fiir eine Reaktlonsmischung 4 und Mikrokanaie 3' fur ein Kuhlmittel 3 
eingebracht. Die minimal realisieibaren Kanalabmessungen liegen bei [3] Im Berelch von 10 urn Die geometrische 
Form der Mikrokanaie 3' und 4' ist frei wahlbar. So sind z. B. Rechteck- wie auch kreisfOrmige Querschnitte mOglich 
Die Mikrokanaie 3*und 4* kfinnen unterschiedliche Abmessungen aufweisen. Um gleiche DurchfluBmengenstrOme in 
den einzelnen Mikrokanaien einer Fluidpassage zu gewahrleisten. sind die Mikrokanaie einer Fluidpassage unterein- 
ander gleich. Der charakteristische hydraulische KanaWurchmesser von Mikrokanaien der Fluidpassage i (hier- i=3 
bzw.4)ergibtsichausderBeziehung r~ » ^ . 

d, = 4A,/Ui .wobei 

dj = charakteristischer hydraulischer Kanaldurchmesser der Fluidpassage I 

Aj = durchstrOmter Kanalquerschnitt der Fluklpassage i 

U| = benetzter Kanalumfang der Ruldpassage I 

i = Index fOr die Ruidpassage (Anzahl der Fluidpassagen ^) 
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[0030] Fig. 1 zeigt ebenfalls einen als vergrOBerten Ausschnitt dargesteilten Mikrokanal 4* der Fluidpassage 4 mit der 
Kanalabmessung wobei 34 die grd3te Abmessung des Mikrokanals 4' senkrecht zur StrOmungsrichtung der Kuhi- 
mittelpassage 3 ist. Weiterhin ist die kleinste Wandstdrke 64. d. h. der geringste Abstand zwischen den beiden Fluid- 
passagen 3 und 4 eingezeichnet 
6 [0031 ] Mikroreaktoren sind hier allgemein dadurch gekennzeichnet. daB entweder 

- die charakteristischen hydrauiischen Kanaldurchmesser dj (hier: i=3 und 4) Oder 
die Kanalabmessung a\ (in den ReaktionskanSlen) 

10 aller MikrokanSle zumindest einer Fluidpassage i Kleiner 1000 sind. Die kleinste Wandstdrke b} zwischen den ein- 
zelnen Ruidpassagen ist ebenfalls kleiner 1000 pin. vorzugsweise kleiner 100 fxm zu w^hlen. DIese Aussagen gelten 
auch for den Fall. da6 die Mikrokandle einer Fluidpassage i untereinander unterschiedlich groB sind. 
[0032] Die einzelnen Metallfolien werden im Beispiel von Fig. 1 so Qbereinander gestapelt, daB die Mikrokandle 
zweier benachbarter Fluidpassagen unter 90" zueinander verlaufen (Kreuzstrom-Mikrowarmeubertrager) und helium- 

15 dicht gegeneinander abgedichtet sind. Bei der Nutzung des Mikrowarmeubertragers als chemischer Mikroreaktor wird 

Qiiio riuiupa^d^e lUi uit; oiiuiiiuiiyaiuiii uiiy uca ncctr\UL>ii;>yciiii^iic;;> h, uixg ainjxstxf riuiupadoctye lui uic ouuiiiui lyo" 

fuhrug des Kuhlmittels 3 venA^endet. Neben der in Fig. 1 dargesteilten Kreuzstronifuhrung sind aber auch andere typi- 
sche StrOmungsfuhrungen wie Gleich- und Gegenstromfuhrung und alle Kbmbinationen daraus realisierbar. Die 
deutliche Erh6hung der Wflrmeubertragungsleistung im Mikroreaktor beruht darauf, daB durch die Weinen hydrauli- 

20 schen Kanaldurchmesser dj, vor aiiem aber durch die Kleinen Kanalabmessungen a,, die Transportwege fur die zwi* 
schen den Fluidpassagen zu ubertragenden warmestrOme sehr kurz sind. Gegenuber Wdrmedurch- 
gangskoefflzienten von ca. 1000 W/m^ K in konventionellen Reaktoren (FlOssigkeit auf der Reaktions- und KQhImittel- 
seite) ergeben sich in Mikroreaktoren Werte in der Gr6Benordnung 20000 W/irn^ K (beide Ruidpassagen: dj = 80 ^m, 
aj = 100 Jim, Wasser). Die spezifische Warmeubertragerfldche kann Werte grOBer 100 cm^/cm^ erreichen gegenOber 

25 ca. 1 cm^/cm^ in konventionellen Rohrbundelreaktoren. Daraus resultiert insgesamt eine Steigerung der volumenspe- 
zifischen Wdrmeubertragungsleistung urn mindestens einen Faktor 1000. 

[0033] Fig. 2 zeigt eine bevorzugte Aniage zur Durchfuhrung stark exothermer Flussigphasenreaktionen mit Peroxi- 
den als Oxidationsmittel und unter Einsatz von Mikroreaktoren zur Abfuhr der Reaktionswdrme. Mindestens zwei 
EduktstrOme 6a und 6b (im ailgemeinen Fall m EduktstrOme 6a bis 6m) werden aus getrennten Eduktvorlagebehditern 

30 5a und 5b uber FOrderorgane 7a und 7b sowie wahlweise uber Fitterelemente 8a und 8b einem Mischaggregat 9 zuge- 
fOhrt. Zumindest einer der EduktstrOme enthdlt die peroxidische Verbindung bzw. eine Vorlduferlbrm. aus der durch 
Reaktion in situ die peroxidische Verbindung entsteht. Zur Vermischung der Reaklionskomponenten werden vorzugs- 
weise schnell mischende Apparate eingesetzt. beispielsweise der in Fig. 3 dargestellte DQsenmischer 9. Der Zulauf von 
6a und 6b kann auch vertauscht sein. Die Misciizeiten soicher Dusenmischer liegen in der GrOBenordnung von Millise- 

35 kunden. Nach erfblgter Vermischung tritt das Reaktionsgemisch unmittelbar in den Mikroreaktor 10 ein. Damit ein mOg- 
lichst groBer Teil der Reaktion temperaturkontrolliert unter KQhIung mit einem KQhImittel 1 1 ablduft bzw. keine zu hohen 
Temperaturen vor Eintritt in den Mikroreaktor auftreten, muB die Venweilzeit zwischen Mischaggregat 9 und Mikroreak- 
tor 10 Wein gewahit werden. Auf eine gleichmaBige AnstrCmung des Mikroreaktors ist zu achten. Die Venweilzeit im 
Mikroreaktor 10 liegt typischerweise im Bereich zwischen 1 ms und 20 s. 

40 [0034] Eine Variante sieht vor. daB zwischen Mischaggregat 9 und Mikroreaktor 10 eine Rohrstrecke 13a mit einer 
Venveilzert vonIO ms bis 20 s, vorzugsweise von 10 ms bis 10 s . geschaltet wird, damit sich das Reaktionsgemisch 
aufgrund der freigesetzten Reaktionswarme vor Eintritt in den Mikroreaktor 10 selbsttatig auf Reaktionstemperatur 
enr^armt. Eine weitere aus Fig. 2 ableitbare Variante besteht darin. daB eine bestimmte Anzahl von Mikroreaktoren zur 
ErhOhung der Durchsatzleistung parallel verschaltet wird. Nach erfblgter Reaktion wird das aus 10 austretende Pro- 

45 duktgemisch uber eine weitere Rohrstrecke 13b einem Produktauffangbehaiter 12 zugefuhrt. Optional kOnnen dem 
Mikroreaktor 10 auch ein oder mehrere konventionelle Warmeubertrager zur Abfuhr von Restwarme nachgeschaltet 
werden. Durch kontinuierliches BefQIIen der Eduktvorlagebehaiter und Entleeren der Produktauffangbehaiter kann im 
BedarfsfatI ein kontinuierlicher Betrieb der Apparatur auch uber langere Zeitraume aufrechterhalten werden. Ein konti- 
nuierlicher Betrieb ist auch realisierbar durch den Einsatz eines kontinuierlich arfoeitenden Bandfilters zur Produktauf- 

so bereitung ansteile des Auffangbehaiters 1 2. 

[C035] Durch serielle Verschaltung von zwei Oder mehreren. wegen des eriorder lichen Verschaltungsaufwandes aber 
vorzugsweise von kleiner 20, gleich cxier unterschiedlich aufgebauten Mikroreaktoren kann eine hinsichttich Ausbeute 
und Selektivitat der Reaktion besonders vorteilhafte Temperaturfuhrung realisiert werden. Fig. 4a zeigt die serielle Ver- 
schaltung mehrerer Mikroreaktoren 10a bis lOn, wobei die einzelnen Mikroreaktoren wahlweise ohne Zwischerraume. 

55 also direkt oder uber mehrere Rohrstrecken 13a bis 13n miteinander verbunden sind. Allgemein gilt, daB dem letzten 
Mikroreaktor lOn einer Kaskade konventionelle Warmeubertrager nachgeschaltet werden kOnnen. Die Kuhlmittel- 
strOme 1 la bis 1 1 n kOnnen seriell und/oder parallel miteinander verschaltet werden. Typischerweise wird ein KQhImit- 
telkreislauf installiert, wobei die KuhlmittelstrOme 1 la bis 1 1n seriell miteinander verknupft werden. Alternativ kOnnen 
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mehrere, unabhangig voneinander betriebene KQhImittelkreisiaufe betrieben werden. Neben der hier dargestellten 
Kreuzstromfuhrung des Warmetragers innerhalb des MIkroreaklors kann auch eine Gegenstrom-, Kreuzgegenstrom-, 
Gleichstrom- Oder KreuzgleichstromfOhrung sowie alle Kbmbinationen daraus realisiert werden. Zur Einstellung glei- 
cher Temperaturprofile langs der Mikrokanftle einer Fluidpassage ist oft eine Gleich- bzw. GegenstronrrfQhrung der 
5 Kreuzstromfuhrung vorzuzlehen. 

[0036] In Fig. 4b und Fig. 4c sind zur Veranschaulichung zwei von mehreren mOglichen VerschaHungsvarianten des 
Kuhlmittels dargestellt. Fig. 4b zeigt eine KreuzgleichstromfOhrung mit einem Kuhlmittelkreislauf 11 . bei der die Mikro- 
reaktoren 10a bis 10c direkl miteinander verbunden sind. Fig 4c illustriert eine KreuzgegenstromfOhrung des KQhImit- 
tels 11a sowie eine einfache Kreuzstromfuhrung des Kuhlmittels 11b in einem zweiten KQhIkreislauf. Die einzelnen 

10 Mikroreaktoren 10a bis 10c sind Ober ungekOhlte Rohrstrecken 13a bis 13c miteinander verbunden. Im Bereich der 
ungekuhlten zwischengeschalteten Rohrstrecken 13a bis 13c in Fig. 4c lauft die Reaktion ndherungsweise adiabat 
unter Temperaturanstieg ab. Das Reaklionsgemisch wird nach jeder Rohrstrecke im MIkroreaktor heruntergekuhit, 
sodal3 insgesamt ein sagezahnartiger Temperaturverlauf resultiert. Der Vorteil einer solchen Schaltung besteht darin. 
da3 das erfonderliche Mikroreaktorvolumen reduziert werden kann, was vor allem bei Reaktionen mit Reaktionszeiten 

75 im Bereich grOBer ca. 3 Sekunden vorteilhaft ist. Die durch Wandreibung in den Mikrokanaien des Mikroreaktors verur- 
sachten Druckverlusts, vor allem Im Fall hSherv-iskoser Fluide, werden bei einer solchen Ver&chaliung reduziert. 
10037J Zur welteren Reduzierung der Druckverluste kOnnen die Mikrokanalabmessungen an die sich im Laufe der 
chemischen Umsetzung andernde chemische Warmeproduktion angepa3t werden. In der Regel laufen chemische 
Reaktionen In der Weise ab. dal3 die chemische Reaktion zu Beginn schnell ist und eine hohe Warmeproduktion pro 

20 Zeiteinheit aufweist. Dementsprechend mussen die Mikrokanalabmessungen zu Beginn der Reaktion Meln sein, um 
eine ausreichend groBe WarmeObertragungsleistung zu gewahrleisten. Mit fortschre'rtendem Umsatz wird die Reaktion 
in der Regel langsamer und die Mikrokanalabmessungen kOnnen entsprechend grOBer gewahit werden. Die daraus 
resultlerende apparative Verschaltung erfolgt entsprechend Fig. 4a bis 4c. wobei die Kanalabmessungen der einzelnen 
Mikroreaktoren in StrOmungsrichtung des Reaktionsgemisches grOBer werden. 

25 [0038] Zwischen den einzelnen Mikroreaktoren in Fig. 4a kfinnen an einer Oder mehreren Stellen wahlweise frische 
EduktlOsungen 14j (j=a bis n) oder im Kreislauf gefOhrtes Reaktionsgemisch bzw. ProduktlOsung 15 (i/i2) (ii = b bis 
(n+1), 12 = a bis n) eingespeist werden. So kann beisplelsweise ein Teil der benGtigten Peroxidmenge uber den DOsen- 
mischer, der Rest als Teilstrom 14c zwischen den Mikroreaktoren 10b und 10c zudosiert werden. Dies hat den Vorteil, 
daB die Peroxidkonzentration im Reaktionsgemisch gering gehalten und eine Zersetzung des Peroxids zurQckgedrangt 

30 wird. 

[0039] Eine bevorzugte Verschaltung der Mikroreaktoren zeigt Fig. 5. Zwei in Serle geschaltete Mikroreaktoren 10a 
und 10b sind durch eine Rohrstrecke 13b voneinander getrennt. Im ersten Mikroreaktor 10a wird die unmittelbar nach 
der Vermlschung in 1 3a, sowie die in 1 0a f reigesetzte Reaktionswarme kontrolliert abgefOhrt. Hierbei gewahrleistet der 
Mikroreaktor 10a eine kontrollierte und selektive Reaktionsfuhrung zu Beginn der Reaktion. Dies ist gerade bei Reak- 

35 tionsbeginn von Bedeutung, da hier noch hohe Eduktkonzentrationen und damit verbunden eine hohe Reaktivitat vor- 
liegen. Der Resturnsatz mit einer in der Regel geringeren Warmeproduktion pro Zeiteinheit erfolgt in der 
nachgeschalteten Rohrstrecke 13b. Die dabei freigesetzte Restwarme wird in einem zweiten Mikroreaktor 10b abge- 
fOhrt. Der zweite Mikroreaktor 10b hat in diesem Fall die Zusatzfunktion eines SicherheitswarmeObertragers. der das 
Reaktionsgemisch auf niedrige Temperaturen abkOhlt. sodaB nach dieser Einheit keine nennenswerten Reaklionsum- 

40 satze mehr erfolgen kOnnen, d. h. eine nennenswerte Reaktion in der nachgeschalteten Produktvorlage 12 nicht auf- 
treten kann. Optional kann durch eine Bypassschaltung ein Teil des Kuhlmittels 11a durch den Mikroreaktor 10b, der 
andere Teil lib im Bypass am Mikroreaktor 10b vorbei gefuhrt werden. Im Mischpunkt 14 werden der vorgewarmte 
Kuhlmittelstrom 1 1 a und der kalte Strom 1 1 b zusammengef uhrt. Dabei kann die Temperatur des KQhImittelstroms 1 1 c 
variabel eingestellt werden. 

45 [0040] Eine weitere realisierte Reaktionsfuhrung zeigt Fig. 6. Nach Vermischung der Reaktanden im Mischaggregat 
9 erfolgt die Reaktion zunachst adiabat in einer ungekuhlten Rohrstrecke 13a. Nach erfolgter vollstandiger Umsetzung 
Oder Teilumsetzung der Reaktanden wird das heiBe Reaktionsgemisch in einem Mikroreaktor 10 spontan innerhalb von 
Millisekunden auf niedrigere Temperaturen heruntergekuhit. Die Reaktion kann dabei in 10 welterlaufen oder kommt 
beim HerunterkOhlen zum Stillstand. Damit kOnnen unenvunschte Nebenreaktionen wie z. B. die thermisch bedingte 

50 Zersetzung des Peroxides oder andere Folgereaktionen unterdruckt werden. Typlsch ist eine Reaktionsfuhrungsvari- 
ante, bei der die Reaktion bis zu einem Teilumsatz, bei dem eine hohe Selektivitat erreicht wird, in der Rohrstrecke 13a 
abiauft und anschlieBend durch spontanes KQhIen Im Mikroreaktor 10 abgestoppt wird. 

[0041] Neben der beschriebenen RussigphasenoxIdation unter Einsatz von Peroxiden als Oxidationsmlttel eignen 
sich die in Fig. 2 bis 6 beschriebenen Vorrichtungen standardmaBig auch zur DurchOhrung anderer schnell ablaufen- 
55 der. stark exothermer FlQsslg- und Gasphasenreaktionen. 

[0042] Anwendungsfelder des hier beschriebenen Verlahrens und der in Fig. 2 bis 6 gezeigten Vorrichtungen liegen 
zum einen im Bereich der chemischen Produktion, zum anderen aber auch im Bereich der VerfahrensentwicWung (ver- 
fahrensoptimierung, Parameterstudien, kinetische Untersuchungen, EntwicWung und Screening neuer Verfahrenkon- 
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zepte). 

AusfflhrunosbeiSDiele 
5 BeisDiel 1 

[0043] In einer Versuchsapparatur entsprechend Fig 2 wurde die homogen katalysierte Flussigphasenoxidaiion des 
organischen Disulfids 3,5-Dithio-heptan-1 .7 diol-diacetat zum entsprechenden Disulfon unter Einsatz von Wasserstoff- 
peroxid als Oxidationsmittei und unter Einsatz eines Mikroreaktors untersucht. 
10 [0044] FOr diese Reaktion ergibt sich fblgende Bruttoreaktionsgleichung: 

CH3-CO-O-CH2-CH2-S-CH2-S-CH2-CH2-O-CO-CH3 + 4 H2O2 CH3-CO-O-CH2-CH2-SO2-CH2-SO2-CH2-CH2-O- 
CO-CH3 + 4H20 

15 [0045] Die stark exotherm und schnell ablaufende Reaktion Iduft dabei uber die SuHbxkibzw. Disulfoxidstufe zum Sul- 
fon bzw Disulfon ab. Die Reaktionswdrme pro mol Formelumsatz betrdgt 1 100 kJ. Als Homogenkatalysator wird Natri- 
umwolframat eingesetzt. 

[0046] Das Hauptproblem bei der konventionell in Semibatch-Fahnveise durchgefuhrten Reaktion besteht In der War- 
meabfuhr (s. auch [1]). Dabei kann das Oxidationsmittei H2O2 nur langsam zu der vorgelegten Menge an Disulfid zudo- 

20 siert werden. Fur die Herstellung von ProduktlGsung im m^-Ma3stab ist dabei, je nach GrOBe des venwendeten 
Ruhrkessels, eine Dosierdauer von grG3er 20 Stunden erforderlich, was einen verhaitnisma3ig hohen Zeit-, Personal- 
und Sicherheitsaufwand ertbrdert. Die Ausbeute an Disulfon. bezogen auf eingesetztes Disulfid, betrdgt 75 %. 
[0047] Bei der kontinuierlichen Beschickung des Mikroreaktors entsprechend Fig. 2 werden in der Vorlage 5a 3,79 kg 
des Disulfids mit 15,75 kg Essigsflure bei 20°C vorgelegt. In der Vorlage 5b werden 6.4 kg 35 %ige Wasserstoffperoxid- 

25 I6sung mit 299 g Wasser und 99 g Natriumwolframat bei ebenfalls 20 °C vorgelegt. Ober zwei Zahnrad-pumpen 7a und 
7b werden die beiden EduktstrCme 6a (Disutfid-LOsung) und 6b (Wasserstoffperoxid-LOsung) im Verhditnis 2,8:1 dem 
Mischaggregat 9 entsprechend Fig. 3 zugefuhrt. Unmittelbar nach der Vermischung in 9 startet die Reaktion. Der 
Gesamtdurchsatz betrggt 36,7 kg/h. Die VenAreilzeit in der ungekOhlten Rohrstrecke 13a zwischen Mischer 9 und Mikro- 
reaktor 10 betrSgt 3.3 Sekunden. Dabei enw^rmt sich das Gemisch von 20°C auf 113°C unmittelbar am Eintritl in den 

30 Mikroreaktor 10. Der Einsatz einer dem Mikroreaktor vorgeschalteten Rohrstrecke hat den Vorteil, daB das Reaktions- 
gemisch selbsttdtig auf hOhere Reaktionstemperaturen envdrmt wird. Der eingesetzte Mikroreaktor weist eine Kreuz- 
stromfOhrung bezOglich Reaktions- und KQhImittelpassage auf. Die Venweilzeit des Reaktionsgemisches im 
Mikroreaktor betrSgt 1,1 Sekunden. Die Austrittstemperatur des Reaktionsgemisches aus dem Mikroreaktor betrSgt 
37°C. Im Kreuzstrom zum Reaktionsgemisch werden 34,2 kg/h des Kuhlwassers 1 1 durch den Mikroreaktor geleitet, 

35 Die KQhIwassereintrittstemperatur betrdgt 12°C. die Austrittstemperatur 56''C. Die Venvellzeit des KOhlwassers im 
Mikroreaktor liegt bei 1 .2 Sekunden. Der hydraulische Kanaldurchmesser d entsprechend G1 . 1 betrdgt fOr beide Fluid- 
passagen 160 ^lm, die Kanalabmessungen a entsprechend Fig. 1 senkrecht zur StrOmungsrichtung der benachbarten 
Fluldpassage jeweils 140 )im. Nach Austritt aus dem Mikroreaktor durchtauft das Reaktionsgemisch eine ungekOhite 
Rohrstrecke 13b bis zum Einlauf In den Produktvorlagebehaiter 12. Die Venweilzeit zwischen Mikroreaktor 10 und Ein- 

40 tritt in die Produktvorlage 1 2 betrdgt 24,5 Sekunden. Dabei erwdrmt sich das Reaktionsgemisch von 37°C auf 49*^0 auf- 
grund des Restumsatzes. AnschiieBend wird das Produktgemisch in die Produktvorlage 12 geleitet und fOr die Analyse 
vorbereitet. 

[0048] Die auf diesem Weg erzielte Produktausbeute an Disulfon bezogen auf eingesetztes Disulfid betrdgt 76,2 % 
bei sehr guter Produktqualltat. GegenQber konventioneller Semibatch-Fahnveise kann die Raum-Zelt-Ausbeute urn 
45 einen Faktor grOBer 4 gestelgert werden. 

fifiisi2l£L2 

[0049] Bei einer gegenuber Beispiel 1 modif izierten Fahnveise werden 99 g Natriumwolframat mit 299 g Wasser in 
50 einem separaten dritten Eduktvorlagebehaiter (nicht gezeichnet) angesetzt und unmittelbar vor dem Mischer 9 mit der 
35%igen Wasserstoffperoxid-LOsung 6b in einem Verhaitnis 0.06:1 kontinuierlich vermischt. Dies hat gegenuber der 
oben beschriebenen Fahnweise den Vorteil, daB im Vorlagebehaiter 5b keine Zersetzung des dort vorgelegten Wasser- 
stoffperoxides unter Einwirkung von Natriumwolframat auftritt. Die erzielte Ausbeute an Disulfon entspricht der in Bei- 
spiel 1. 

55 

[0050] In einer Versuchsapparatur entsprechend Fig. 4a mit zwei Mikrostruktur-Wdrmeubertragern in Serie geschal- 
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tet einer Rohrstrecke zwischen den WarmeObertragern 13b von 144 cm und parallel geschalteten KQhlstrOmen wurde 
die homogen katalysierte Fliissigphasenoxidation des organlschen Disulfids 3,5-Dithio-heptan-1.7-diol-diacetat zum 
entsprechenden DisuHbn durchgefQhrt 

[00511 Bel der kontinuierlichen Beschickung des Mikroreaktors warden 5.33 kg DisuBid gelOst in 8.76 1^ Essigsaure 
(Eduktstrom 6a) und 5.13 kg Wasserstoffperoxid (35%ig). 40 g Natriunwolframat und 1 19 g Wasser (EduWsttom 6b) 
im MIschaggreoat 9 Im Verhaltnis 2,7 zu 1 vermiscW und mit einer Durchsatzgeschwindigkeit von 37,62 kg/h. bezogen 
auf das gesamte ReaWionsgemisch. in den Reaktor eingespeist Die Verwellzeit in der ungekOhlten Ro^rslr^ zwi- 
schen Mischer 9 und MIkroreaktor betrftgt 1.2 Sekunden. Dabei erwarmt sich das Gemisch von 20»C au^ 96 C. Im 
ersten MikrostruWur-WarmeObertrager 10a wird das ReaWionsgemisch auf 76»C abgekOhIt, en«armtsich auf der Rohr- 
strecke 13b auf 123''C und wird im WarmeObertrager 10b auf 57''C abgekuhlt. Die hydrodynamische Venweilzert zwi- 
schen IWIischdOse 9 und dem zweiten Mikrostruktur-WarmeQbertrager 10b betrSgt 14 Sekunden. Die 
Eintrittstemperatur des Kuhlwassets in den ersten Mikrostruktur-Warmeflbertrager 10a betrftgt 24.4»C. die Aistritts- 
temperatur 51»C bei einer Durchsatzgeschwindigkeit von 80,3 kgAi. die Eintrittstemperatur des KOhlwassers in den 
zweiten Mikrostruktur-WarmeQbertrager 10b betrSgt 24,4°C, die Austrittstemperatur 70OC bei einer Durchsatege- 
schwindigkeit von 42.5 kgrti. AnschlieBend wild der Produktstrom ohne weitere TemperaturerhOhung in die Produktvor- 

[OOsir^Die auf diesem Weg erzielte Produktausbeute bezogen auf eingesetztes Disulf id betragt 88,2 % der Theorie. 
[0053] Der Vorteil der Reaktionsfiihrung mit zwei in Serie geschalteten WarmeObertragern gegenOber der Reaklions- 
fOhrung mit einem WarmeObertrager liegt in der hOheren Ausbeute an Disulfon bezogen sowohl auf Disulf id. als auch 
auf Wasseretoffperoxid und in der bei dieser Vorgehensweise realisierbaren hOhere Eduktkonzentration. die zu einer 
hOheren Raum-Zeitausbeute f Qhrt. 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Oxidation organischer Verbindungen in f lossiger Phase, bei dem die organische Vert)indung in Form 
einer LOsung durch Zugabe eines peroxidischen. mindestens zwei verbundene Sauerstoffatome (-0 - 0-) enthal- 
tenden Oxidationsmittels aufoxidiert wird. dadurch gekennzeichnet. daB ein die organische Verbindung enthalten- 
der Eduktstrom A und ein das peroxidische Oxidationsmittel enthaltender Edukstrom B kontinuierlich miteinander 
vermischt werden und das f lOssige ReaWionsgemisch einem Mikroreaktor (1 ) mH einer Schar von parallelen Reak- 
tionskanalen (4") und benachbarten Kuhlkanaien (3') zugefuhrt und dabei auf die ReaWionskanaie (4') verteilt wird 
und daB die Kuhlkanaie (3') gleichzeitig mit einem KOhlmittel beschicW werden. urn die durch die exotherme Oxi- 
dationsreaktion in den ReaWionskanaien (4') erzeugte Warme im MikroreaWor abzufuhren. wobei die grOBte 
Kanalabmessung a der ReaWionskanaie senkrecht zur Str6mungsrichtung der benachbarten Kanaie <1000 jim. 
vorzugsweise <500 urn betragt und die Kleinste Wandstarke b zwischen den ReaWionskanaien und den KOhlkana- 
len <1000 vorzugsweise <100 (im ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB ein Mikroreaktor venwendet wird. dessen ReaWionska- 
naie (4') einen hydraulischen Kanaldurchmesser d <1000 \m. vorzugsweise <500 jim aufweisen. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB als Edukt A ein Olefin zur oxidativen Spaltung. 
ein Keton zur Umsetzung nach BaeyerVilliger Oder ein Thiol zur Oxidation venwendet wird, 

4. Verfahren nach Anspruch 1 - 2. dadurch gekennzeichnet. da3 die zu oxidlerende organische Verbindung aus 
5 einem organischen Sulf id besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Sulf id aus 3.5-Dithio-heptane-1 ,7-diol- 
diacetat besteht. 

10 6. Verfahren nach Anspruch 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daB das peroxidische Oxidationsmittel aus Wassersloff- 
peroxid besteht. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, daB zur Erzeugung des die organische Verbindung und 
das peroxidische Oxidationsmittel enthaltenden Reaktionsgemisches ein DQsenmischer (9) venivendet wird. bei 

15 dem das eine Edukt in das andere eIngedQst wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 - 7. dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktlonsgemisch durch einen dem Mikroreak- 
tor (1) vorgeschalteten Rohrreaktor (13a) mit einer Venweilzeit von 10 ms bis 20s. vorzugsweise von 10 ms bis 10 
s. gefOrdert wird. 

20 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. daB die Reaktion im Rohrreaktor (1 3a) unter adiabatischen 
Bedlngungen durchgefOhrt wird und das heiBe Reaktlonsgemisch im Mikroreaktor (1) innerhalb von 1 ms bis 10 s. 
vorzugsweise innerhalb von 1 ms bis 1 s. um mehr als 20 "^C heruntergekuhit wird. 

25 10. Verfahren nach Anspruch 1 - 9. dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsgemisch durch mehrere serlell hinter- 
einander geschaitete Mikroreaktoren (10a ...lOn) gefOrdert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. daB der Reaktionskanalquerschnitt der Mikroreaktoren 
(10a ... 10n) in StrOmungsrichtung zunimmt. 

30 

12. Verfahren nach Anspruch 1 - 10. dadurch gekennzeichnet, daB zwischen den Mikroreaktoren (10a ... lOn) Oder 
zwischen dem DQsenmischer (9) und dem Mikroreaktor (10a) an einer oder mehreren Stellen Edukle A, B oder im 
Kreislauf gefOhrtes Reaktionsgemisch eingespeist werden. 

35 13. Vorrichtung, insbesondere zur DurchfOhrung des Verfahrens nach Anspruch 1-12, bestehend aus einem Mischer 
(9) zur kontinuierlichen Vermischung mindestens zweier EduktstrOme A,B und einem nachgeschalteten Mikroreak- 
tor (1) mit Reaktlonskanaien (4') und KQhIkanaien (3'), wobei die grOBte Kanalabmessung a der Reaktionskanale 
senkrecht zur StrOmungsrichtung der benachbarten Kanaie <1000 ^im, vorzugsweise <500 jim betragt und die 
Kleinste Wandstarke b zwischen den Reaktlonskanaien und den Kuhlkanaien <1000 ^m. vorzugsweise <100 \im 

40 ist. dadurch gekennzeichnet. daB der Mikroreaktor (1) seriell in mindestens zwei Miktoreaktorstufen (10a ... lOn) 
unterteilt ist, deren Reaktionskanalquerschnitte In Str6mungsrichtung stufenweise zunehmen. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet. daB die Reaktionskanale (4*) einen hydraulischen Kanal- 
durchmesser d <1000 ^m. vorzugsweise <500 ^im autweisen. 

45 

15. Vorrichtung nach Anspruch 13-14, dadurch gekennzeichnet, daB eine Kreislauffuhrung fur das Reaktionsgemisch 
Oder die Zufuhr von frischem Edukt zwischen einer oder mehreren Mikroreaktorstufen (10a ... 10n) vorgesehen ist. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 13-15. dadurch gekennzeichnet. daB zwischen dem Mischer (9) und den Mikroreak- 
so torstufen (10a ... lOn) ein adiabatlscher Rohn^eaktor (13a) angeordnet ist. 
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DETAILED DESCRIPTION - Liquid-phase oxidation of organic compounds in solution comprises continuously mixing a feed stream (A) containing 
the compound w^th a feed stream (B) containing a peroxide with at least two linked oxygen atoms and passing the mixture through a micro-reactor (1 ) 
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TECHNOLOGY FOCUS 
ORGANIC CHEMISTRY. Preferred 
Apparatus: The reaction channels show a 
hydraulic diameter (d) of less than WOO 
(preferably less than 500) micron, loop 
systems may befitted between micro-reactor 
stages for circulating the reaction mixture or 
adding fresh starting material, and an 
adiabatic tubular reactor is placed between the 
mixer and the micro-reactor. 
Preferred Process: The reaction mixntre is 
produced in a nozzle mixer in which one 
reaciant is injected into the other. The mixture 
is first passed through a tubular reactor in 
which reaction takes place under adiabatic 
conditions with a residence time of 10 
mseconds to 20 seconds, preferably 10 
mseconds to 10 seconds, and then passed to the 



micro-reactor where if is cooled by more than 
20degreesC within I msecond to JO seconds, 
preferably I msecond to I second. 
Preferred Reactants: Starting material (A) may 
be an olefin (for oxidative cleavage), a ketone 
(for Bayer- Villiger reaction) or a thiol or 
organic sulfide (for oxidation), especially 3.5- 
dithioheptane-i. 7-diol diacetate. The oxidizing 
agent (B) is hydrogen peroxide. 
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